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(54) Titre: GRAINS CERAMIQUES FONDUS ALUMINE-ZIRCONE, OUTILS ABRASIFS ET PIECES REFRACTAIRES PRODUITS 
A PARTIR DE CES GRAINS 

(57) Abstract 

The invention concerns melted alumina-zirconia grains corresponding to the following chemical composition, expressed in mass %: 
Z\Oi + Hf02 10.60 %; AI2O3 38 to 90 %; Si02 < 0.8 %; impurities < 1.2 %, characterised in that they have a slightly reduced state such 
that the grains contain less than 100 ppm of carbon and have: a) a porosity, denned by the number of pores with size greater than 20 /*m, 
not more than 6 for grains number F24 (European Federation of the Manufacturers of Abrasive Products F standard), 2 for grains number 
F60 and 1 for grains number F100; and b) a tenacity, such as defined in the description, of at least 2.5 Mpa.m 1/2 after calcination at 900 
°C for 4 hours. The invention is useful for making abrasive tools and refractory parts. 

(57) AbnSge' 



. L'invention concerne des grains d'alumine-zircone fondus prdsentant Tanalyse chimique suivante, en % en masse: Zro2 + Hfo2: 
10-60%; AI2O3: 38 a 90%; Sio2: < 0,8%; Impuretes: < I,2%caract6ris6s en ce qu'ils presentent un etet ldgerement r&iuit tel que lesdits 
grains contiennent moins de 100 ppm de carbone, et prisentent: a) une porosit6, d6finie par le nombre de pores d'une taille superieure a 20 
/xm, au plus 6gale a 6 pour des grains de num6ro F24 (norme F^A F), 2 pour des grains de numSro F60 et 1 pour des grains de numero 
F100, et b) une t6nacite\ telle que d6finie dans la description, d'au moins 2,5MPa.mi/2 apres calcination a 900° C sous air pendant 4 heures. 
Utilisation pour la fabrication d'outils abrasifs et de pieces r6fractaires. 
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GRAINS CERAMIQUES FONDUS ALUMINE-ZIRCONE, OUTILS ABRASIFS ET PIECES 
REFRACT AIRES PRODUITS A PARTIR DE CES GRAINS. 

La presente invention concerne un nouveau grain cgramique fondu constitue 
essentiellement d'alumine et de zircone, peu reduit (au sens de I'oxydo-reduction), 
mais restant compact et conservant de bonnes propri6t6s mgcaniques. L'excellente 
tenue m6canique et thermique du grain de I 'invention le destine particulierement bien 
5 k des applications abrasives, notamment dans les meules k liant vitreux, aussi bien 
qu'aux applications rgfractaires ou une bonne tenue k I'oxydation est recherchee. 

On classe genSralement les outils abrasifs selon le mode de mise en forme des 
grains cgramiques qui les constituent : abrasifs libres (utilisation en projection ou en 
suspension, sans support), abrasifs appliques (support de type toiles ou papiers, ou les 

10 grains sont disposes sur quelques couches) et abrasifs agglom£res (sous forme de 
meules circulates, de batons etc.). Dans ces derniers, les grains abrasifs sont presses 
avec un liant organique ou vitreux (par exemple, un liant constitue d'oxydes, 
essentiellement silicate). Ces grains doivent presenter eux-m&mes de bonnes propriety 
m^caniques k I'abrasion (tenacite notamment), et donner lieu a une bonne cohesion 

15 mecanique avec le liant (solidite de 1'interface). On trouve aujourd'hui dans le 
commerce differentes families de grains abrasifs permettant de couvrir une large 
gamme duplications et de performance : les grains d'oxydes synthetises par fusion 
(appeles ici grains fondus) en particulier offrent un excellent compromis quality / coQt 
de fabrication. 

20 Dans la gamme des grains fondus, des materiaux k base d'alumine et de 

zircone sont connus de US-A-3 181 939. Ces grains sont g6n£ralement composes, en 
masse, de 10 k 60% de zircone, de 0 k 10% d'un additif, le complement etant 
I'alumine. En pratique, le taux de zircone des produits du commerce se situe soit 
autour de 25%, soit de 35 k 50% c'est-i-dire autour de la composition de I'eutectique 

25 alumine-zircone situ£e k environ 42% de zircone, comme decrit dans le brevet US-A-3 
891 408. Cette dernfere reference indique que les produits autour de I'eutectique 
offrent de meilleures performances abrasives que les grains alumineux surtout s'ils sont 
solidifies tr6s rapidement de mantere que I'essentiel de la structure soit compose de 
colonies eutectiques et que, dans les colonies eutectiques, les espaces interlamellaires 

30 ou interferes soient inferieurs k 4000 A, les colonies eutectiques etant orient£es 
perpendiculairement au front de solidification. Ce type de structure unique realise, 
pour les applications abrasives, un excellent 6quilibre entre la resistance mecanique 
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requise pour une utilisation maximale du grain et la microfracture en cours 
d'utilisation necessaire a une bonne regeneration des surfaces de coupe. Par ailleurs, il 
est connu qu'il est preferable d'utiliser des produits dans lesquels la zircone est 
presente sous sa forme allotropique quadratique (voire cubique), et non sous forme 
5 monoclinique. Des stabilisants, tels que I'oxyde d'yttrium ajoute a raison de jusqu'a 
2% selon US-A-4 457 767 ou I'oxyde de titane ajoute a raison de jusqu'a 10% selon 
DE-C-4306966, sont ainsi connus pour ameliorer le pouvoir abrasif des grains alumine- 
zircone. L'oxyde de magnesium a ete egalement cite comme additif possible, mais au- 
dela d'une teneur de quelques points, sa presence conduit a la formation de spinelle 
0 avec I'alumine jusqu'a disparity du corindon, d'ou une moindre performance 
mecanique. 

Les grains alumine-zircone sont aussi des grains de choix pour des applications 
refractaires, en particulier pour la fabrication des busettes ou plaques a tiroir 
employees dans la coulee continue de I'acier. Les grains sont incorpores dans des 
. matrices contenant souvent du carbone (produits . noirs .), mais egalement dans des 
matrices d'oxydes (produits «blancs», friths), notamment d'alumine. Pour les 
applications refractaires, la resistance aux traitements thermiques est essentielle, que ce 
soit pendant la mise en forme des pieces ou en service. En consequence, outre la 
necessite de presenter de faibles dilatations thermiques (afin de minimiser les 
contraintes sur la matrice), le grain doit posseder apres calcination des propriety 
mecaniques suffisantes pour ne pas conduire lui-meme a la mine de la piece. Ces 
exigences positionnent tres avantageusement les grains d'alumine-zircone contenant, 
comme pour les applications abrasives, autour de 25 ou de 427. de zircone. Les 
compositions a 42% de zircone en particulier presentent une bonne tenue mecanique, 
une faible dilatation thermique ainsi qu'une bonne resistance a la corrosion. Cette 
demiere est amelioree sur des produits a base de grains compacts et exempts de 
figurations. En effet, pores et fissures constituent a Capplication des zones de 
penetration des liquides en fusion, et done de corrosion, privileges. Bien entendu, la 
bonne tenue mecanique du materiau necessite egalement une faible teneur en defauts, 
comme les pores ou les fissures. A cet effet, afin d'eviter les changements de volume, 
et les fissures associees, induits par la transformation en temperature de la zircone 
monoclinique, la zircone peut etre stabilise par I'ajout de dopants, comme les oxydes 
de titane ou d'yttrium, combine ou non avec une trempe du produit, qui elle favorise 
la stabilisation de la zircone sous forme quadratique, voire cubique. 
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Du point de vue du proc£de, le matgriau est £labor6 par fusion de matferes 
premieres de puretes variables dans des conditions reductrices, avec notamment ajout 
d'une source de carbone (coke de petrole, brai ou charbon) dans le four. On prefere en 
general procSder a un refroidissement rapide pour favoriser I'obtention de structures 
5 fines et orientees en mettant en oeuvre des dispositifs, tels que celui decrit dans US-A-3 
993 119, de coulee entre plaques minces m£talliques. Enfin, le mat6riau produit est 
broyG, par exemple sur des broyeurs k rouleaux, puis tarnish et classifte en series de 
distributions granulom&riques (« grits ») rgppndant k des normes precises (par exemple 
FEPA). 

10 L'6laboration en conditions reductrices contribue k r£duire la teneur en 

impuretes du produit coul6 et permet I'obtention d'un materiau compact k bonnes 
propri6t6s mecaniques. D'autres effets ben^fiques peuvent Gtre invoqu£s, notamment 
sur la stabilisation de la zircone quadratique (voir DE-C- 4 306 966). En tout 6tat de 
cause, les qualites preferees pour les applications (meules organiques, abrasifs 

15 appliques ou r£fractaires «noirs») dans I'art anterieur sont toujours r&Juites et 
contiehnent de ce fait du carbone, des sous-oxydes et/ou des esp^ces metalliques ou 
carbur6es. US-A-3 891 408 indique clairement que les produits les moins rgduits 
[donnas k moins de 0,5% (5000 ppm) de carbone] presentent de plus faibles 
performances abrasives. US-A-5 143 522 mentionne des produits contenant de 300 k 

20 .5000 ppm de carbone (exemples selon ['invention) et 100 ou 200 ppm (exemples 
comparatifs moins performants). Ces teneurs 6lev6es temoignent de l'6tat r6duit des 
grains : elles garantissent de bonnes performances, que ce soit dans les abrasifs 
appliques ou en meules k liant organ ique. 

^utilisation de ces grains aiumine-zircone reduits pour la production de meules 

25 k liant mineral vitreux n'a, toutefois, pas connu de succes en raison d'une 
incompatibility de ces grains avec les liants vitreux typiquement utilises dans les 
abrasifs agglom6r£s et, k la connaissance de la Demanderesse, il n'existe aucun article 
de ce genre sur le marche. Les meules k liant mineral vitreux, disponibles actuellement 
dans le commerce, sont produites k partir de grains de corindon fondus pu frittes. „ 

30 D'apr^s les etudes menees par la Demanderesse, ('incompatibility entre 

les grains et le liant vitreux est Ii6e k l'6tat tr6s r^duit de ces grains. En effet, 
nous avons trouvS qu'un grain cSramique trop r6duit r6agit lors de la cuisson 
des meules vitrifiees en liberant des bulles dans le liant, ce qui affaiblit 
notablement les propri6t£s mecaniques de la meule. Un grain fortement r6duit 
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conduit meme a une expansion volumique importante de la meule, 
imm<§diatement perceptible a I'oeil. Sans vouloir etre lies a une theorie 
quelconque, nous pensons que le contact en atmosphere oxydante et a haute 
temperature (plus de.900°C pendant plusieurs heures) d'un produit sous-oxyde 
i a base d'alumine et de zircone avec un ensemble d'oxydes de stability 
moindre (comme les liants silicates) donne lieu naturellement a des reactions 
redox, s'accompagnant de degagements gazeux et/ou de fortes dilatations 
fragilisant le grain et son interface avec le liant de la meule. De facon 
analogue, pour les applications refractaires, la resistance a la reoxydation du 
grain est un aspect particulierement important, a la fois dans I'elaboration 
(pour les refractaires « blancs ») et durant I'utilisation (oxydation par les laitiers 
pour tous les refractaires djacierie) . Les grains reduits ne conviennent pas pour 
les utilisations en produits blancs, etant, en effet le siege de fracturations 
multiples et de dilatations volumiques redhibitoires durant la mise en oeuvre 
des pieces. Plus gene>alement, pour I'ensemble des refractaires d'acierie, les 
grains reduits ne favorisent pas la resistance a I'oxydation par les laitiers. 

Afin de surmonter ces problemes, nous avons pense a produire des grains 
fondus alumine-zircone moins recJuits. 

Une premiere approche a consiste a faire subir a des materiaux « classiques » 
20 (reduits) un traitement thermique sous atmosphere oxydante, une fois solidifies. 
Cependant, nous avons observe que ceci entrame une chute de la performance desdits 
grains h un point ou on ne tire plus aucun benefice du materiau d'alumine-zircone ; les 
tests mecaniques montrent (voir exemples) en effet que les grains classiques ainsi 
traites ont des performances bien moindres que celles des produits fondus en corindon 
25 de reference. Ceci vient confirmer des essais ponctuels relates dans US-A- 3 891 408 
ou DE-C-4306966 qui indiquent effectivement une chute de performance liee a un 
traitement thermique. 

Une seconde approche a consiste a oxyder le bain de fusion avant la coulee 
par "des techniques connues telles que le reglage de I'energie de fusion pour les fours 
30 ouverts a I'air libre- (le produit obtenu sera d'autant plus oxyde que I'energie fournie 
lors de la fusion sera importante), I'ajustement de la longueur des arcs, I'insufflation de 
gaz oxydants... Cependant nous avons constate que de telles conditions d'elaboration 
conduisent generalement a des materiaux poreux, ce qui provoque une baisse des 
performances mecaniques de ces materiaux. 
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En variante, le liquide fondu peut etre oxyde k la solidification, notamment par 
dispersion k Pair. Cependant, la r^oxydation d'un liquide reduit produit . des 
boursouflures (de la porosity h la surface en contact avec I'air ambiant pendant la 
solidification, que ce soit sur des granulats obtenus par dispersion k l'air ou k la surface 
5 superieure des moules de coulee. 

Enfin, on peut noter que pour pallier le probldme de la porosite une autre 
solution possible serait I'ajout de quelques pourcents de silice dans la composition. II 
apparalt ainsi une phase silicatee qui permet de reduire la porosite. Cependant la 
presence de silice est nefaste aux propri6tes m^caniques des grains. US-A-3 891 408 et 
10 US-A-5 143 522 indiquent d'ailleurs que des quantites notables de Si02 (1 % maximum 
pour ces deux brevets) ou Na20 (0,1 % maximum) sont a eviter. 

Les approches presentees ci-dessus sont les plus simples k mettre en oeuvre mais, mal- 
-heureusement, les produits qui en decoulent ne presentent pas les caracteristiques requises. 

De fa?on surprenante, nous avons trouve que des grains alumine-zircone 
15 fondus £ proprtetes superieures peuvent etre obtenus avec un reglage approprie et fin 
des conditions d'eiaboration de la fusion. 

Nous avons en effet observe qu'il existe une plage d'etat d'oxydo-reduction ou les 
grains d'alumine-zircone fondus peuvent etre obtenus compacts et peu reduits, avec de 
bonnes propriety mecaniques. De plus, on constate que les grains de Tinvention poss£dent 
20 une teneur en zircone quadratique proche de celle des produits "classiques" reduits. 

Toute granulomere des grains ("grit") indiquee ci-apres est donnee en numero 
de grain conformement h la norme FEPA "F\ 

Plus particulierement, I'invention concerne des grains d'alumine-zircone 
fondus presentant I'analyse chimique suivante, en % en masse : 
25 2r0 2 + Hf0 2 : 10-60%, de preference 35-50% et 

avantageusement 38-45% 
AI2O3: 38 k 90%, de preference 48-65% et 

avantageusement 53-62% 
Si0 2 : < 0,8%, de preference < 0,4% 

30 Impuretes : < 1,2% 

caracterises en ce quMIs presentent un etat legerement reduit tel que lesdits grains 
contiennent moins de 100 ppm de carbone, de preference moins de 50 ppm de 
carbone, et presentent : 
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a) une porosite, d<5finie par le nombre de pores d'une faille superieure a 20 m , 
au plus egale a 6 pour des grains de numero F24 (norme FEPA "F"), 2 pour des grains 
de numero F60 et 1 pour des grains de numero F100, 

b) une tenacite, telle que dSfinie ci-apres, d'au moins 2,5MPa.m w apres 
calcination a 900°C sous air pendant 4 heures. 

Note : les teneurs en oxydes donnees ci-dessus se rapportent en fait aux teneurs 
globales pour chacun des elements chimiques correspondants, exprimees sous la 
forme de I'oxyde le plus stable, selon la convention habituelle de Industrie ; sont 
Indus done les sous-oxydes et eventuellement nitrures, oxynitrures, carbures, 
oxycarbures, carbon itru res, ou meme les especes m<§talliques des Elements sus- 
mention nes. 

De preference, les grains de (-invention presentent, en outre, une resistance a 
I'impact apres calcination a 900°C sous air pendant 4 heures, telle que definie par 
I'essai d<§fini dans la description, au moins egale a 40 pour des grains de numero F24, 
15 a 50 pour des grains de numero F60 et a 60 pour des grains de numero F100. 

Facultativement, les grains de ('invention peuvent contenir jusqu'a 10% en 
masse, de preference jusqu'a 3% en masse, d'au moins un additif, la proportion de cet 
additif venant en substitution d'une partie de AI2O3. 

De preference, les grains de I'invention ont un numero de grain allant de F12 a 
20 Fl 20 selon la norme FEPA "F". 

De preference egalement, les grains de I'invention presentent une teneur en 
especes reduites telle qu'ils liberent, dans le test d'attaque acide defini ci-a P r6s, moins 
de 50 cm 3 d'hydrogene par 100 g de grains, avantageusement moins de 25 cmVl 00 g. 
Bien que la teneur en carbone puisse etre theoriquement nulle, elle sera, dans 
25 la plupart des cas, d'au moins 10 ppm. 

Le terme « additif » recouvre les additifs utilises usuellement dans les produits 
alumine-zircone, notamment les stabilisants de la zircone, tels que I'oxyde d'yttrium, 
I'oxyde de titane, I'oxyde de magnesium, I'oxyde de calcium et des oxydes de terres 
rares, par exemple de neodyme, de lanthane, de cerium, de dysprosium et d'erbium. 
Le terme comprend egalement les melanges de ces oxydes. L'oxyde d'yttrium est un 
additif particulierement prefere, de preference en une proportion de 0,3 a 2% en 
masse. En ce qui concerne I'oxyde de titane, et I'oxyde de magnesium, les proportions 
preferees sontde 1-3% et 1-2% en masse, respectivement. 
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Par « impuretes » on entend tout compose autre que ceux de\k mentionn£s, en 
particulier ceux faisant parti du groupe des oxydes, nitrures, oxynitrures, carbures, 
oxycarbures, carbonitrures de sodium et autres rnStaux alcalins, de fer, et de vanadium 
ainsi que lesdits m6taux sous forme metallique. L'oxyde d'hafnium, naturellement 
5 present dans les sources de zircone k des teneurs inferieures k 2% par rapport k la 
zircone, n'est pas consid£r6 comme une impurete. Les teneurs en zircone exprim^es 
ici, determines par fluorescence des rayons X, incluent l'oxyde d'hafnium. 

Le caractere peu r£duit des grains de invention garantit, comme nous 1'avons 
mis en Evidence, une bonne compatibility avec les liants mineraux vitreux utilises 

10 pour les meules vitrifies, et les matrices d'oxydes utilises pour les applications 
rSfractaires. Les grains de ^invention sont potentiellement utiles dans toute autre 
application ou un materiau alumine-zircone resistant k I'oxydation peut §tre bentfique, 
plus particulterement toute application ou le produit est expose a Pair a des 
temperatures superieures k 700°C Grace k leur compacit£ (par contrdle de 

15 , I'elaboration) et k leur tenacity les grains de l'invention presentent des proprietes de 
resistance k I'impact, superieures k celles des grains alumineux fondus. Celles-ci les 
rendent done toujours interessants pour les applications classiques des grains alumine- 
zircone : meules k liant organique et abrasifs appliques, projection/sablage, polissage 
avec suspensions, et r£fractaires « noirs ». 

20 L'invention concerne £ga!ement des outils abrasifs constitues de grains abrasifs 

lies par un liant ou d£pos£s en couche sur un support souple et retenus par un liant, 
caracterises en ce qu'au moins une partie des grains abrasifs sont conformes a 
l'invention. Des exemples de tels outils sont des meules, des papiers abrasifs ou des 
toiles abrasives. L'invention concerne, en outre, des pieces r£fractaires constitutes de 

25 grains d'alumine-zircone incorporgs dans une matrice, caracterisSes en ce que les 
grains d'alumine-zircone sont, au moins en partie, conformes k l'invention. L'invention 
concerne, enfin, ('utilisation desdites pieces refractaires dans la coulee continue de 
Tacier, notammeht comme plaques k tiroir. 

Les exemples qui vont suivre sont donnas dans le but d'illustrer l'invention 

30 mais ne sont en aucun cas limitatifs. Pour ces exemples, nous avons choisi de travailler 
avec deux types de grains, ceux ayant une teneur en zircone de 35 k 50 % en poids, 
appeles ci-apr£s produits k environ 42% de zircone (valeur proche de la valeur 
eutectique), et ceux ayant une teneur en zircone inferieu re k 35% en poids, appeles ci- 
apr6s produits k environ 25%» de zircone. 
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Exemples 1 -12 (produits a 42% environ de zircone) 

Nous avons tout d'abord etudte les grains alumine-zircone sans additif afin de 
mettre en Evidence les avantages offerts par I'invention meme sans ajout de stabilisant. 
Puis nous avons utilise des stabilisants, en I'espece les oxydes d'yttrium, de titane et de 
5 magnesium. Les teneurs pour ces derniers (dans le cas de produits a environ 42% de 
zircone) sont respectivement centres autour de 0,7%, 2,7% et 1,8% : les deux 
premieres valeurs sont des valeurs typiques des produits (reduits) du commerce 
considerees comme prgferees dans US-A-4 457 767 (valeur haute de la revendication 
2) et DE-C-4306966 (exemple 4) respectivement, toutes deux garantissant de fortes 
10 teneurs en zircone quadratique ; la teneur en magnesie realise un bon compromis 
entre une stabilisation efficace de la zircone et une presence de phase spinelle encore 
peu importante. Dans le cas des compositions autres que celles a environ 42% de 
zircone, on ajuste la teneur en stabilisant proportionnellement au taux de zircone 
global. 

15 Les produits donnes en exemples ont ete elabores a partir des matieres 

premieres suivantes : alumine Bayer sous-calcinee k basse teneur en soude (<0,3%), 
materiau zirconifere CC10 h fortes teneurs en zircone+hafnium (>98%) disponible 
aupres de la Demanderesse, coke de petrole, et copeaux d'aluminium metellique. Les 
additifs sont apportes par des matieres pures a plus de 96%. dans I'oxyde 

20 correspondant. 

Les analyses chimiques des produits obtenus sont donnees dans le tableau 1. 
Les produits ont £te prepares suivant les modes operatoires decrits ci-dessous : 

- pour les exemples 1 , 2, 3, 4 : (dits « produits reduits ») 
la fabrication a et<§ realisee suivant le mode classique bien connu de I'homme de I'art : 

25 melange des matieres premieres, fusion dans un four a arc electrique monophase de 
type Heroult a electrodes en graphite- avec une cuve de four de 0,8 m de diametre, 
une tension de 160-1 75 V (arcs courts) et une energie electrique specifique fournie de 
2,0 k 2,6 kWh/lcg charged On introduit dans la composition chargee au minimum 2% 
(jusqu'a 2,8% et plus) de coke de parole selon I'etat du four ef environ 2,5% de 

30 copeaux d'aluminium. Le liquide en fusion est ensuite brusquement refroidi grace a la 
machine decrite dans US-A-3 993 1 19. Les grains sont ensuite broyes et classes selon 
leur granulom&rie ; on retient des granulomeres comprises entre F 24 et F 100 c'est- 
a-dire des grains de taille m^diane sup6rieure a 100 urn. Les grains caract6ris6s dans 
ces exemples et les suivants ont tous une density apparente (a l'6tat non tass6) 
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typiquement comprise entre 1,9 et 2 en F24, 1,75 et 1,85 en F60, et 1,7 et 1,8 en 
F100, ce qui correspond k des grains broy^s simplement et sans traitement de forme 
(concassage en broyeur k madioires et passage -2 a 3 passes- au broyeur k 
rouleaux). Cette density apparente est d6termin£e en remplissant un recipient de 
5 volume connu, tout en evitant les vibrations, avec les grains k mesurer en laissant 
tomber librement les grains dans le recipient. On determine la masse des grains 
contenus dans le recipient. La densite apparente est le quotient de cette masse par la 
masse d f eau equivalente au volume du recipient. 

- pour les exemples 5, 6, 7, 8 : (dits « produits de I'invention ») 

10 les matures premieres ont Ste melangees, puis fondues dans un four k arc 
£!ectrique de meme type que pr£c£demment, une tension de 175-205 V (arcs 
longs) et une 6nergie electrique sp<§cifique fournie d'environ 2,7 k 3,3 kWh/kg 
charge. Ce dernier chiffre peut etre moins 6lev6 dans le cas d'une cuve de 
taille industrielle (jusqu'i 2 kWh/kg charge) selon les conditions thermiques du 

15 four. On introduit dans la composition chargee environ 0,8% de coke, avec 
environ 2,5% d'aluminium m6tallique selon la configuration preferee. Le taux 
d'introduction des rSducteurs depend egalement de la teneur en impuret<§s 
(notamment oxydes de sodium et de silicium) des lots de matures premieres et 
on pourra en consequence reajuster sur une certaine plage l^nergie de fusion 

20 k appliquer. Le liquide en fusion est ensuite brusquement refroidi dans un 
moule mStallique comme indique pn§c6demment. En pratique, on essaie de se 
positionner en oxydo-reduction de telle sorte que les ecailles recueillies soient 
compactes (inspection visuelle, pes£e hydrostatique k ramener k la densite 
attendue) tout en restant de couleur claire (eviter les couleurs foncSes, 

25 caract<§ristiques -sauf dans le cas de I'ajout d'oxyde de titane- d'une reduction 
trop avano§e). Les grains sont ensuite broy£s et classes selon leur 
granulom£trie. 

- pour les exemples 9, 10, 1 1, 12 : (dits « produits poreux ») 

Les produits ont 6t6 obtenus par fusion des matteres premieres en conditions 
30 plus oxydantes. On op&re au-dessus de 190 V avec une Snergie de fusion sp6cifique 
superieure k 3 kWh / kg charge. On introduit 0,8% de coke au maximum dans la 
composition chargee dans le four, soit le minimum necessaire pour assurer une 
reduction dans un premier temps des impuretes et notamment des oxydes de sodium 
et de silicium. On n'introduit pas d'aluminium. On peut opter pour une oxydation par 
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insufflation de gaz dans le bain de fusion, mais celle-ci ne diminue en rien I'apparition 
de porosite. Le liquide en fusion est ensuite brusquement refroidi comme indique 
precedemment. Les grains sent ensuite broyes et classes selon leur granulomere. 

Les grains obtenus sont caracterises chimiquement, hors teneur en 
5 carbone, par fluorescence des rayons X. Le taux de carbone reflete 
directement (en parallele du test d'attaque acide) I'etat d'oxydo-reduction. II 
est mesure par absorption infrarouge (appareil LECO, modele CS300). Pour ce 
faire, on broie le produit apres separation magnetique dans un bol de broyage 
exempt de carbone (par exemple en alumine-zircone-silice fondue) jusqu'a 
I'obtention d'une poudre passant au tarn is de 160 //m. On veille en particulier 
a eviter tout contact du produit avec des sources de carbone (mains de 
I'operateur, papier) ; la poudre est transferee directement dans le pot pour 
analyse. On suit enfin la procedure d'analyse LECO en portant la poudre a 
1 600-1 650°C sous courant d'oxygene, avec un fondant et un accelerateur de 
15 combustion. 

Le test d'attaque acide consiste a doser I'hydrogene gazeux degage par attaque 
a chaud du produit avec un melange d'acide chlorhydrique et fluorhydrique. On 
mesure ainsi ('importance de la reoxydation des especes sous-oxydees (sous-oxydes, 
jusqu'au metal). 

20 Pour ce faire, on broie le produit, apres separation magnetique, dans un bol de 

broyage fait de materiau oxyde (par exemple, une alumine-zircone-silice fondue) 
jusqu'a obtention d'une poudre passant au tamis de 1 60 pm. On preleve de 2 a 1 0g de 
produit que i'on place dans un reacteur en polypropylene d'environ 100 cm 3 . On 
ajoute ensuite 25 ml du melange d'acide suivant : (pour un litre) 250 ml de HF a 40%, 
375 ml de HCI a 37%, enfin 375 ml d'eau. Apres fermeture du reacteur, on realise 
I'attaque a 80°C environ au bain-marie pendant 15 minutes en agitant de temps a 
autre. Apres refroidissement du reacteur, on preleve a I'aide d'une seringue au travers 
d'un septum environ 0,5 ml que I'on injecte dans un chromatographe en phase 
gazeuse en detection catharometre (avec pour la colonne de separation un tamis 
30 moleculaire de 5 A et de I'argon pour gaz vecteur). On exprime le resultat en volume 
de gaz en conditions normales pour 1 0Og de produit. 

L'ensemble des donnees d'analyse chimique et d'oxydo-reduction est 
rassemble dans le Tableau 1. 



25 



WO 00/34201 



11 



PCT/FR99/03057 



TABLEAU 1 



N° exemple 


1* 


2* 


3* 


4* 


5 


6 


7 


ZrCh (% masse) 


39,6 


41,9 


38,8 


39,5 


38,8 


41,4 


40,6 


S1O2 (% mas$e) 


0,12 


0,16 


0,19 


0,24 


0,19 


0,19 


0,22 


Na20 {% masse) 


0,08 


0,06 


<0,05 


0,09 


0,09 


0,08 


<0,05 


Y2O3 (% masse) 


1 


0,76 


1 


/ 


1 \ 


0,81 


/ 


Ti02 (% masse) 


1 


1 


2,18 


I 


I 


/ 


2,59 


MgO (% masse) 


I 


I 


/ 


1,85 


1 


I 


/ 


AI2O3 (% masse) 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


Carbone (ppm) 


180 


145 


200 


220 


60 


45 


95 


H 2 (cmVlOOg) 


82 


48 


73 


60 


30 


21 


44 



N° exemple 


8 


9* 


10* 


11* 


12* 


Re7. 


ZrCh (% masse) 


40,6 


42,1 


41,2 


41,2 


41,7 


/ 


S1O2 (% masse) 


0,29 


0,15 


0,21 


0,28 


0,36 


0.10 


NaaO (% masse) 


0,13 


0,06 


0,09 


0,08 


0,22 


< 0.05 


Y2O1 (% masse) 


/ 


/ 


0,75 


/ 


/ 


/ 


Ti02 (% masse) 


/ 


/ 


/ 


2,98 


/ 


0.4 


MgO (% masse) 


1,90 


/ 


/ 


/ 


1,66 


< 0.05 


AI2O3 (% masse) 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


Carbone (ppm) 


50 


40 


20 


30 


45 


/ 


H2 (cmVlOOg) 


26 


16 


14 


14 


7 


/ 



* : exemple en dehors de ['invention. 
5 / : signifie qiTon n'a pas ajoute volontairement de cet oxyde mais que la composition 
peut contenir ^ 0,20% en masse de Y2O3 ou Ti02 et <> 0,06% en masse de MgO, en 
provenance des matures premieres utilisees. 

Le grain de reference est un grain alumineux fondu, commercialism sous 
^appellation 32A par la Soctete SAINT-GOBAIN INDUSTRIAL CERAMICS et 
10 actuellement reconnu comme grain de reference pour des applications en meules 
vitriftees. 
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Afin de caracteriser les propriety mecaniques des grains a la fois utilises seuls 
et avec un liant vitreux, nous avons eu recours aux trois tests A, B et C decrits ci-apres : 
A) Determination de la resistance a I'impact : 

Le test vise a determiner la fraction de grains survivants d'une tranche granulomere 
> donnee apres une sollicitation dans un bol de broyage en acier : il constitue une 
evaluation en dynamique de la resistance mecanique des grains. 
I - Preparation des grains pour le test : 

1 - Tamisage de la fraction 3 tester : , 

- 710 / 850 pm pour representer le grain de numero F24 ; 

- 300 / 355 pm pour representer le grain de numero F60 ; 

- 150/1 80 //m pour representer le grain de numero F1 00. 

Ce tamisage est realise sur une tamiseuse vibratoire de type ROTAP, standard dans 
I'industrie. 

2 - Deferrage de I'echantillon avant le test par separation magnetique. 

3 - Etuvage de I'echantillon a 150°C durant 15 minutes et refroidissement dans 
un dessiccateur. 

II - Materiel utilise pour le test : 

1 - Le broyeur tournant AUREC type Tl 00 couramment utilise pour le broyage 
de poudres pour analyses chimiques. Celui-ci est monte sur suspensions (6 ressorts) et 
met en mouvement un bol cylindrique creux contenant les grains et un palet libre 
glissant. Les grains sont sollicites uniquement par les impacts du palet. 

2 - Un bol de broyage en acier (nuance Z160 C 12) aux dimensions suivantes : 
hauteur de 18 mm, diametre interieur de 139 mm. 

3 - Un palet cylindrique creux (diametre 75 mm, nauteur 46 mm avec une 
epaisseur de paroi de 1 0 mm) de la nuance Z200C12 et de masse 889 g. 

Ill- Test de resistance k I'impact : 

1 - Nettoyage du bol a I'air comprime. 

2 - Un lot de 25 grammes de produit a tester dans la tranche granulometrique 
concernee est introduit entre la paroi et le palet du bol de broyage. Le broyeur AUREC 
est mis en route a sa vitesse nominale (1400 tours/mn) pour une duree de 40 
secondes. La poudre et les grains sont ensuite extraits du boi de broyage a I'aide d'un 
pinceau (n° 50) pour analyse de la repartition granulometrique. Le produit est ainsi 
introduit dans une serie de tamis de 200 mm de diametre. Le tout est laisse sur la 
tamiseuse ROTAP pendant 12 minutes, avec les tamis Ti suivants : 
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Tamis utilises (ouverture en pm) 


IN UC glallt 


II all i-IIC IcolCC 


T1 

1 1 


TO 


1 3 


1 4 


TC 

I 3 


1 0 


F24 


71 0/850 pm 


710 


600 


425 


250 


106 


40 


F60 


300/355 pm 


300 


250 


125 


75 


40 




F100 


150/1 80 pm 


150 


125 


75 


40 







IV - Mesure de la resistance k I'impact : 

La valeur de la resistance k la fracture est donnee par la somme des refus des 
deux premiers tamis (710//m + 600 jjm, par exemple dans le cas de la tranche 710/850 
5 jjw). Cette valeur est exprimee en pour-cent de la masse initiale introduite dans le bol de 
broyage. La totalisation des refus T1 4- 12 indique la resistance du materiau. 
B) Determination de la tenacity par indentation, selon des procedures standard pour les 
oxydes : 

I - On realise un enrobage de grains (de preference du grain de numero F24 pour eviter 
10 les phenomenes de glissement grain / enrobage, mais la tenacite est en fait une valeur 

locale intrin$6que, independante du numero de grain choisi). On utilise pour 
Penrobage de la resine epoxy Epomet noire, ref. N° 203 380 064, vendue par la 
Societe BUEHLER. 

II - On vient indenter (aleatoirement dans la structure, k plus de 60 //m du bdrd des 
15 grains enrobes et chaque fois sur un grain different) par un diamant Vickers, charge k 

500g k une vitesse de 0,5 //m/s. 

III - On evalue la longueur des fissures obtenues (fissures radiales nettes k partir des 
quatre coins de I'empreinte d'indentation) ; un materiau tr^s fragile, de tenacite 
largement inferieure k 2,5MPa.m 1/2 / donne lieu, aux charges considers, k une 

20 multifissuration ou k un ecaillage en bord d'empreinte catastrophique, ce qui emp§che 
un calcul de tenacite rigoureux. Ne sont prises en compte pour Pestimation de la 
tenacite que les empreintes k bord rectiligne (absence d'ecaillage), dont les coins 
forment le point de depart de fissures simples sans fissurations multiples ni fissures en 
boucle entre deux bords d'empreinte (ecaillage). Un echantillon donnant lieu k 5 

25 empreintes correctes (sur au maximum 15 essais) donne lieu k un calcul de tenacite 
(moyenne des 5 valeurs) ; on considere que Pechantillon donne lieu k de la 
multifissuration catastrophique dans le cas contraire. Les empreintes manifestement 
ehtachees d'une erreur de manipulation (nqtamment defaut de planeite du polissage) 
ne sont pas considers dans le nombre d'essais. 
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IV - La tenacity du materiau est donnee par la formule classique suivante, due a Liang : 



K IC =0.5173 



Ha' 



odpha 



J 



H 



J 



alpha = f(y) = 14 



1-8 



, 1 + v J 



ou 



10 



15 



20 



25 



v est le coefficient de Poisson du materiau, pris a 0,27. 
E est le module d'Young. Ceiui-ci est lvalue a 300 GPa pour un materiau a 
42% de zircone, 350GPa pour un materiau k 25% de zircone (valeurs 
effectivement mesurees), et entre ces deux points fixes, on applique pour les 
exemples cites, une loi de variation proportionnelle k la teneur en zircone. 
H est la durete du materiau, homogene a une pressioh, estimee a partir de la 
taille d'empreinte de la facon classique, mais a des charges plus faibles pour 
eviter la fissuration du materiau. On a recours a un appareil de nano- 
indentation muni d'une pointe Berkowich chargee k 50 g avec une vitesse de 
descente a charge imposee de 10 mN.S-'. On utilise le meme enrobage que 
pour la tenacite. 

a est la taille d'empreinte (moyenne des demi-diagonales). 

c est la longueur moyenne de fissure, comptee a partir du centre de I'empreinte. 
^ Pour ces deux tests sur grains les produits sont calcines au ptealable afin de 
rendre compte de leurs conditions d'utilisation et/ou de mise en ceuvre. Le cycle de 
calcination choisi est un echelon de temperature sous air de 20°C-900°C-20°C avec 
un palier de 4 h a 900°C. 

C) Une autre procedure lvalue la qualite ntecanique de I'interface grains / liant de 
meules vitriftees. 

Nous avons done mis en forme tes grains avec un liant silicate traditionnel, 
selon des nrtethodes connues de I'homme de I'art (cuisson a 900°C). On a tealisg de 
petites barrettes dont les modules de rupture (MdR) sont evalues en flexion trois points, 
selon la formule (MdR en MPa) : 3FL/2e 2 l 
ou: F- force en Newtons 

L=entraxe des rouleaux interieurs en mm 

e=6paisseurde I'iSprouvette en mm 

I - largeur de I'eprouvette en mm 
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De faibles vaieurs du MdR traduisent une tendance a la rupture et a la friabilite 
et entralnent un mauvais comportement a 1'application, voire a un 6clatement.de la. 
meule (aspect s£curit£). 

Enfin, il a 6te n£cessaire de definir un critere de porosite sur grains adapte aux 
5 tallies de grains consid£r£es et aux niveaux de porosite recherches. 

I - Preparation des grains pour le test : 

1 - Tamisage de la fraction a tester : 

- 71 0-850 jjm pour repr&enter le grain de numero F24 ; 

- 250-300 /ym pour representer le grain de numero F60 ; 
10 - 1 06-1 80 pour representer le grain de numero F1 00. 

Ce tamisage est realise sur tamiseuse standard LABO-MODERNE. 

2- Deferrage de I'echantillon avant le test 

3- Etuvage de I'echantillon a 150°C durant 15 minutes et refroidissement dans 
un dessiccateur. 

15 4- Enrobage de 1 gramme de grains dans la resine ARALDITE a I'aide de la 

machine d'enrobage BUEHLER PNEUMET 3. 

5- Polissage des enrobages sur un disque de feutre sur lequel on depose de ia 
pate diamantee PRESI MECAPREX D.E. 1 //m et du diluant D.E. ROUGE pour pate 
diamantee. Le polissage doit etre doux et dure environ 2 heures. Prbceder par etapes 

20 de 1 5 a 20 minutes environ afin de permettre aux contraintes exercees sur les grains de 
se relacher. Le polissage peut Gtre eventuellement fini a la pate diamantee PRESI 
MECAPREX D.E. Ya fjm afin d'enlever les dernferes rayures. Ce mode de polissage 
extremement fin vise a minimiser les effets d'arrachement qui pourraient etre 
confondus avec de la porosite. 

25 6 - Passage de Indian til Ion poli dans un bac a ultrasons BIOBLOCK 88155 

pendant une dizaine de minutes. 

II - Materiel utilise pour la mesure : 

Microscope optique REICHERT POLYVAR 2. 

III - Comptage des pores : 

30 1 - Nettoyage de I'echantillon poli a I'air comprint. 

2 - Un echantillon poli de produit a tester dans la tranche granulometrique 
concern^e est introduit sous le microscope. On choisit une lumtere reflechissante. Le 
grossissement du microscope est adapte en fonction de la tranche granulometrique 
etudiee (v. tableau ci-dessous). 
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N° de grain 


Tranche granulometrique 


Grossissement 


F24 


71 0-850 fjm 


x50 


F60 


250-300 //m 


x 100 


F100 


106-1 80 jjm 


x200 



3 - A I'aide du reticule du microscope, une zone d'etude est delimitee. Cette 
zone doit compter de 10 a 20 grains. La mesure s'effectuera sur cinq zones du meme 
type.parechantillon. 

4 - Le nombre de pores et le nombre de grains par zone est compte en tenant 
compte des criteres permettant d'eliminer I'arrachement du au polissage (details des 
criteres dans le tableau ci-dessous). 



1 - 


seuls les pores dont le diametre du cercle circonscrit est superieur k 20 um 
sont pris en compte ; nous considerons en effet que ce sont les seuls qui 
jouent un r6le significatif dans I'affaiblissement mecanique des grains. 


2- 


des pores dont le diametre est compris entre 20 et 50 //m, seuls ceux 
parfaitement spheriques sont comptes ; 


3- 


s. les pores spheriques ferment une ligne ou une courbe, ils sont rejetes car 
dus 1 I'arrachement pendant le polissage ; 


4- 


si les pores spheriques se situent a la jonction entre deux phases (eutectique- 
alumine primaire), alors ils sont consideres comme de I'arrachement; 


5- 


pour les pores supeneurs a 50 //m, on s'accorde un facteur de forme moins 
precis, on considere comme un pore toute forme bien deTinie allant de la 
sphere a I'ovoTde. Les pores superieurs a 50 pm sont plus souvent soumis a 
I'arrachement mais restent suffisamment reguliers pour que I'on ne les 
confonde pas avec de I'arrachement pur et simple. C'est pourquoi on se 
permet une plus grande flexibilite vis-a-vis de ces pores. 



IV - Estimation de la porosite des grains : 

La porosite est estimee par le rapport du nombre de pores au nombre de grains. Le 
nombre de pores et le nombre de grains sont obtenus par la somme de toutes les zones de 
I'echantillon. La valeur de la porosite est exprimee en nombre de pores par grain. Les 
etudes de reproductibilite effectuees ont donne une precision de mesure de 5%. 

Cette procedure se preterait tout a fait k une methode d'analyse d'image. 
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Nous avons tout d'abord etudie la tenue thermique des produits reduits. Les 
exemples 1, 2, 3 et 4 ainsi que le produit de reference ont ete portes a 900°C pendant 
4 heures sous air, Simulant ('influence sur le grain ceramique meme de la cuisson 
d'une meule par une calcination au profit de temperature semblable. Les temperatures 
5 d'eiaboration sont a fortiori superieures pour des pieces refractaires k matrice 
d'alumine frittee. Nous avons ensuite teste, dans les m&mes conditions, la resistance k 
I'impact ainsi que la tenacite par indentation des produits issus de ce traitement 
thermique oxydant, et ce dans les grains de numero F 24, 60 et 100. Le Tableau 2 
rassemble les resultats obtenus. 
10 TABLEAU 2 



N° exemple 


1* 


2* 


3* 


4* 


Ref. 


C (ppm) 


180 


145 


200 


220 




H 2 (cmVlOOg) 


82 


48 


73 


60 




Apres calcination 


Test d'impact, F24 
(% refus) ! 


0,1 


28 


9 


8 


.50 


Test d'impact, F60 
(% refus) 


15 


35 


45 


45 


71 


Test d'impact, F100 
(% refus) 


38 


37 


42 


54 | 


75 


Tenacite par 
indentation 
(MPa.m ,/2 ) 


muitifis- 
su ration 


multifis- 
suration 


multifis- 
suration 


multifis- 
suration 


2,7 



On remarque que le traitement thermique fait perdre, et de fagon patente dans 
tous les cas, les avantages des produits k base d'alumine-zircone par rapport k la 
reference, que ce soit en tenacite ou resistance m6canique au test d'impactage. En 

15 effet, un grain yttrie du type de I'exemple 2 donnerait avant calcination des valeurs 
superieures k 70% au test d'impactage, et cela dans les granulomeres F24, 60 et 100 ; 
de plus, sa tenacite serait superieure a 4 MPa.m" 2 . Par rapport aux resultats sur le grain 
de reference, nous avons choisi d'ecarter les grains pour lesquels la resistance k 
I'impact est inferieure k 40 en grain de numero F24, k 50 en grain de numero F60 et k 

20 60 en grain de numero F100. Pour la tenacite, nous nous fixons comme valeur seuil 
2,5 MPa.m 1/2 , en de$k de laquelle, on n'obtient meme pas la tenacite d'un grain de 
corindon fondu haut de gamme. 
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10 



15 



20 



25 



Nous avons ensuite mis en evidence la relation entre etat reduit et incompatibility 
avec un liant vitreux. Nous avons mesure I'ecart relatif entre le MdR d'une barrette du 
produit dereference et celui de produits elabores dans des conditions reductrices, les deux 
barrettes etant obtenues dans chaque cas simultanement (voir Tableau 3). La barrette de 
reference a une densite de 2,05 environ et la barrette du produit alumine-zircone est 
constitute de facon a respecter la meme fraction volumique de grains de numero F60. Les 
deux barrettes sont ensuite formees dans les memes conditions de pressage et de cuisson, 
avec les memes quantites de liant. 

TABLEAU 3 



N° exemple 


1* 


2* 


3* 


4* 


Ref. 


Carbone (ppm) 


180 


145 


200 


220 




H 2 (cmVlOOg) 


82 


48 


73 


60 




MdR, ecart relatif 
(par rapport a la 
reference) 


-36% 


-24% 


-21% 


-33% 


0% 



Tous ces exemples ont des valeurs de MdR nettement amoindries par rapport a 
la reference (chute de plus de 20%). La cuisson des barrettes a pour effet de faire reagir 
fortement les grains red u its avec le liant silicate (phenomene de bullage) et d'affecter 
les especes reduites contenues dans les grains. L'observation directe des fades de 
rupture des barrettes montre que I'effet de bullage est largement responsable de 
I'affaiblissement de la liaison. 

Les barrettes obtenues sont ainsi significativement moins resistantes, ce qui se 
traduit a I'applicatibn au moins par une usure prematuree de la meule (dechaussement des 
grains), voire a des ecarts significants aux specifications de densite voulues (gonflement). 

Ainsi, les grains alumine-zircone reduits cuits en meules vitrifiees souffrent 
d'une degradation mecanique (due au seul traitement thermique), a laquelle s'ajoute 
I'effet de bullage a I'interface du liant. 

De facon analogue, la preparation des pieces refractaires a matrice d'alumine 
tabulaire a partir des grains alumine-zircone des exemples 1 et 2 (taille F24 et representant 
15% de la masse des barrettes avant cuisson) se solde par des fissurations redhibitoires etde 
feibles tenues mecaniques. Cet effet est clairement imputable a une reoxydation tres 
prononcee pendant le cycle de cuisson au-dela de 600°C comme le montrent des etudes 
dilatometriques (avectypiquement 1,5% d'expansion volumique brutale). 
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Nous avons etudte egalement le comportement de grains obtenus par 
oxydation du liquide en fusion correspondant aux exemples 9, 10, 1 1 et 12. Ces grains 
presentent un taux de carbone inferieur a 100 ppm et des teneurs en especes reduites 
(au sens du test d'attaque acide) tres basses. Tous ces matenaux presentent cependant 
5 une porosite importante, et ce, non seulement sur les ecailles de produit, telles qu'elies 
sont coulees de maniere preferentielle par I'homme de I'art, mais sur les grains eux- 
memes : nous donnons dans le Tableau 4 les chiffres de porosite evalu^s par la 
methode decrite ci-dessous pour des grains de numero F24, 60 et 100, et plus 
precisement respective ment les tranches granulometriques [71 0-850//m], [250-300/jm] 
10 et [106-1 80pm]. 



TABLEAU 4 



N 0 exemple 


9* 


10* 


11* 


12* 


Carbone (ppm) 


40 


20 


30 


45 


HMcmVlOOg) 


16 


14 


14 


7 


Porosity (nb pores 
> 20 //m/ grain) 
grain F24 


6,2 


11 ,7 


7,2 


6,2 


Porosite (nb pores 
> 20 pm/ grain) 
grain F60 


2,1 


2,8 


2,6 


3,2 


Porosite (nb pores 
> 20 fjm/ grain) 
grain F100 


1,1 


1,1 


1,1 


1,3 



Nous avons vu en introduction que la litterature indique que les produits 
elabores en conditions plus oxydantes donnent lieu a des resultats moins favorables 
que les produits reduits pour des applications en meules organiques et abrasifs 

1 5 appliques (nous avons trouve que, pour le test d'impact, le produit 10* donne 37 et le 
produit 11* donne 45). II est probable que I'oxydation joue un r6le defavorable par 
une moindre stabilisation de la zircone -sous forme quadratique et par I'obtention 
d'espaces interlamellaires ou inter-fibres moins fins dans les colonies eutectiques. 
Cependant, nous pensons que la moindre performance mecanique des produits oxydes 

20 a I'eiaboration par fusion est due essentiellement a leur porosite. En effet, chaque pore 
est a considerer comme une zone de fragilisation du grain, de concentration de 
contraintes, qui peut etre a I'origine de fractures. Sans vouloir fitre lies a une theorie 
quelconque, il est probable que les elaborations oxydantes conduisent a une plus 
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grande incorporation de gaz et, partant, k plus de degagements gazeux (et done de 
pores) k la solidification. On s'aper^oit en effet dans le Tableau 4 que les produits. 
£labores dans des conditions de fusion oxydantes ont tendance k avoir une porosite 
£levee et ce de fafon large au moins sur I'etendue des numeros de grains consideres. 
5 Pour 6viter les probl^mes ites k cette porosite et rencontres k ('application, nous avons 
choisi d'ecarter les grains pr&entaht une porosite supgrieure a 6 pour des grains de 
num6ro F24, k 2 pour des grains de numero F60 et k 1 pour des grains de numero 
F100 (resultats exprimes en nombre de pores de diam&tre circonscrit sup6rieur k 20 
/ym par grain). 

10 Comrne pour les tests precedents, nous avons traite tous les grains 

conformes k I'invention k 900°C pendant 4 heures avant de tester leur 
tenacity et leur tenue au test d'impactage. L'ensemble des rSsultats est 
exprime dans le Tableau 5. 



TABLEAU 5 



N° exemple 


5 


6 


7 


8 


Ref. 


Carbone (ppm) 


60 


45 


95 


50 




H 2 (cmVlOOg) 


30 


21 


44 


26 




Porosis (nb pores 
> 20 //m/ grain) 
F24 


1,1 


5 


2,5 


2,3 




Porosite (nb pores 
> 20 /jm 1 grain) 
F60 


1,5 


0,5 


1,7 


0,7 




Porosite (nb pores 
> 20pm /grain) 
F100 


0,2 


0,5 


0,9 


0,8 




Apres calcination 


Test d'impact, F24 
(% refus) 


58 


57 


66 


57 


50 


Test d'impact, F60 
(% refus) 


68 


57 


78 


77 


71 


Test d'impact, F 100 
(% refus) 


60 


67 


63 


62 


75 


Tenacity par 
indentation 
(MPa.m 1fl ) 


4,0 


4,2 


4,3 


4,1 


2,7 
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Les grains selon ('invention presentent ainsi des performances au moins 
comparables et souvent superieures au produit de reference. On b<§n6ficie bien 
des propriety de tenacite superieures des materiaux d'alumine-zircone. La 
structure des produits de I'invention a 42% environ de zircone reste proche 
5 d'un eutectique bien forme, avec a I'interieur des colonies eutectiques un 
espacement interlamellaire entre la zircone et I'alumine fin, et des joints de 
grains plus ou moins developpes selon la teneur en additifs stabilisants et en 
impuretes. Les produits de I'invention presentent bien les caract<§ristiques de 
compacit<§ requises. L'6tude de la porosis a permis de verifier qu'une 

10 proportion importante (au moins 25% mais typiquement 90% dans les 
exemples cites) des grains de I'invention ne pr^sente aucune microfissure apres 
calcination. Par microfissure, on entendu une fissure de longueur > 30//m et 
de largeur > 3/jm. Cette mesure est faite avec un microscope optique sur les 
mgmes polissages que ceux utilises pour evaluer la porosis. 

15 Les stabilisants donnent respectivement pour les grains des exemples 

N° 6, 7 et 8 les teneurs en zircone monoclinique suivantes : 5%, 46% et 50% 
(contre 54% pour I'exemple N° 5 sans stabilisant). Ces valeurs sont proches de 
celles obtenues sur les produits "classiques" reduits pour lesquels on obtient 
respectivement 0% pour I'exemple 2 et 51 % pour I'exemple sans stabilisant. 

20 Ces valeurs ont 6t<§ obtenues par une methode de diffraction des rayons 

X, en analysant directement des polissages sur grains orientes au hasard (ici du 
grain F24), done hors effet de destabilisation de la zircone due a un broyage en 
. poudre (comme e'est le cas des m^thodes conventionnelles). On effectue 
ensuite de facon classique le rapport des aires sous pics des deux pics de la 

25 zircone monoclinique (aux petits angles, 2 6 - 28,4° et 31,4°) sur la total ite 
des aires sous pics des trois pics de la zircone (les deux susmentionn^s ainsi 
que le pic a 2 6 = 30,3° correspondant a la zircone stabilisee). Ce dernier pic 
est interpret comme do a la zircone stabilisee sous forme quadratique, mais il 
n'est pas exclu que certains produits de I'invention contiennent une zircone 

30 stabilisee sous forme cubique. La differenciation peut se faire en etudiant la 
spectre de diffraction des rayons X a des angles sup«*rieurs et nous n'avons pas 
detects de forme cubique sur les <§chantillons considered ici. On donne la 
teneur en zircone monoclinique par la formule : (Afn1+Am2) / 
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(Ami + Am2 + 0,8*At) oil Ami et Am2 designent les aires sous pics de la phase 
monoclinique et At I'aire sous pic de la phase stabilise. 

L'effet b6ngfique dans les applications abrasives de la stabilisation de la 
zircone est bien documents (cf US-A-4 457 767 et DE-C-4306966) ; cet effet 
5 est tout aussi desirable pour les applications r£fractaires pour lesquelles une 
minimisation des transformations de ia zircone (done des contractions et 
dilatations) au cyclage thermique est un atout important Ces faits nous 
conduisent k prSferer les modes de realisation de I'invention stabilises k 
I'oxyde d'yttrium, et dans une moindre mesure k I'oxyde de titane. 

10 Les grains de I'invention sont ggalement stables thermiquement. Cette 

propria les rend done aptes k une mise en forme avec des liants k base 
d'oxydes, comme les liants vitreux des meules ou les matrices d'oxydes des 
refractaires blancs. Des barrettes k liant vitreux r6alisees avec des grains de 
I'invention stabilises k I'oxyde d'yttrium (exemple 6) et a I'oxyde de titane 

15 (exemple 7) donnent respectivement des modules de rupture qui sont 
seulement inferieurs de 19 et 14% k celui de la reference. Cette leg£re 
tendance k des va|eurs inferieures est due naturellement k la presence de 
zircone par rapport k la reference, ce qui a naturellement pour effet d'abaisser 
la valeur du module de rupture (sans que cela soit prejudiciable dans les 

20 limites annonc£es). Les valeurs sur les produits revendiqu^s resterit dans tous 
les cas tr£s acceptables ; les effets de bullage tels qu'observes sur fades de 
rupture sont d'ailleurs minimes. 

Des meules circulaires ont <§galement 6te realisees, qui donnent des vitesses 
d'usure en tant que telles (k vitesse d'enlevement de mature donn^e) tr6s diminu^es par 

25 rapport au grain de reference (longevite de la nouvelle meule), comme Pont montre des 
rgsultats d'essais r£alis6s avec une meule de durete Is par usinage d'un acier 52100 
norme AISI typiquement utilise pour I'usinage des cages de roulements k billes. 

A force constante (donn£e entre parentheses en N/mm de largeur de meule), les 
vitesses d'usure mesurees ont&6 : 



Vitesse d'usure avec grains selon 
I'invention (mm 3 /mm/s) 



Vitesse d'usure avec grains de reference 



(mmVmm/s) 
0,126 (17,0) 
0,250 (18,3) 
0,516(20,6) 



0,044 (16,1) 
0,091 (18,4) 
0,187(20,4) 
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Nous retiendrons done essentiellement la valeur de 100 ppm de carbone 
comme Stant la limite en de^ de laquelle les grains sont compatibles avec les liants 
des meules vitrifiees. La teneur en espfcees r£duites telle qu'indiquee par le test 
d'attaque acide se r6v6le un indicateur supplemental : le bas niveau d'hydrog£ne est 
5 une garantie supplemental de tr6s faible r6activit6 avec les liants vitreux. 

Quant au cas des applications rgfractaires, la fabrication de barrettes 
constitutes de grains de I'exemple 6 dans une matrice d'alumine tabulaire 
donne lieu k une bonne tenue m6canique ainsi qu*k une courbe de dilatation 
thermique beaucoup plus reguli£re (exempte de pic d'oxydation) contrairement 
10. aux produits classiques. Les faibles niveaux de porosis ouverte et de 
fissuratioh des grains de Tinvention lui procurent par ailleurs une bonne 
resistance k la corrosion pour les applications siderurgiques. 
Exemples 13-23 (produits k 25% environ de zircone) 

On a eu recours pour ces exemples aux memes modes operatoires de 
1 5 preparation et aux memes essais que ceux dScrits k propos des exemples 1-1 2. 

L'ensemble des donntes d'analyse chimique et d'oxydo-r^duction est 
rassemble dans le Tableau 6. 



TABLEAU 6 



Exemples 


13* 


14* 


15* 


16* 


Nature du produit 


Recluitsans 
ajout 


Recluit avec 
ajout de Y2O3 


Recluit avec 
ajout de TiCh 


R6duit avec 
ajout de MgO 


ZrCh (% masse) 


24,5 


27,4 


26,2 


24,6 


Si02 (% masse) 


0,15 


0,14 


0,16 


0,16 


Na20 (% masse) 


0,11 


0,09 


<0,05 


0,14 


Y 2 0 3 (% masse) 


/ 


0,49 


/ 


/ 


TiOz (% masse) 


/ 


/ 


1,81 


/ 


MgO (% masse) 


/ 


/ 


/ 


1,05 


AbOa (% masse) 


complement 


complement 


complement 


complement 


Carbone (ppm) 


250 


180 


260 


200 


HMcmYlOOg) 


85 


81 


72 


56 


Tenacity par indentation 
apres calcination 
(900°C-4h) (MPa-nO 


Multifissuration 


2,1 


Multifissuration 


2,1 
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Exemples 


17 


18 


19 


Nature du produit 


Selon I 1 invention 
sans ajout 


Selon I'invention 
avec ajout de 
Y2O3 


Selon I'invention 
avec ajout de 
TiOz 


z-\\j2 \ /o masse; 


29,7 


33,6 


27,1 


o\\j2 \ h masse; 


0,1 9 


0,17 


0,53 


iNa2vj \ /o masse; 


0,15 


0,07 


0,08 


Y2U3 ( 7o masse) 


/ 


0,52 


/ 


1 1LJ2 (7o masse) 


/ 


/ 


1,42 


MgO (% masse) 


/ 


/ 


/' 


AI2O3 (% masse) 


com olpmpnt 


rnmnlpmont 


rnmnliSmant 

uurnpiciTieni 


Carbone (ppm) 


65 


35 


65 


H 2 (cmVl00g) 


5 


14 


38 


Tenacite par indentation 
apr6s calcination 
(900°C-4h) (MPa.m 172 ) 


3,3 


3,6 


3,6 


Porosite 

(nb pores > 20//m/grain) 
grain F24 


2,1 


3,7 


2,1 


Porosite 

(nb pores > 20//m/grain) 
grain F60 


1,8 


1,1 


1,1 


Porosite 

(nb pores > 20//m/grain) 
grain F100 


0,5 


0,6 


0,7 



Exemples 


20* 


21* 


22* 


23* 


Nature du produit 


Poreux 
sans ajout 


Poreux avec 
ajout de Y2O3 


Poreux avec 
ajout de TiCh 


Poreux avec 
ajout de MgO 


ZrCh (% masse) 


31,3 


29,7 


28,1 


23,7 


Si02 (% masse) 


0,23 


0,21 


0,96 


0,22 


NaaO (% masse) 


0,14 


0,12 


0,15 


0,22 


Yj03 (% masse) 


/ 


0,5 


0,25 


/ 


TiCh (% masse) 


/ 


/ 


1,07 


/ 


MgO (% masse) 


/ 


/ 


/ 


1,08 


AI2O3 (% masse) 


complement 


complement 


complement 


complement 


Carbone (ppm) 


40 


35 


40 


75 


H 2 (cm 3 /100g) 


1 


.9 


3 


8 


Porosite 

(nb pones > 20/mVgrain) 
grain F24 


6,2 


6,2 


8,6 


7,0 



* : exemple en dehors de I'invention. 
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Note concernant le test de determination de la tenacite par indentation : 

Dans le cas des produits k 25% environ de zircone, la structure n^tant plus ' 
uniquement composSe de colonies eutectiques, on prefere indenter dans les zones oil 
les structures sont les plus fines, c'est-£-dire les zones de premiere solidification (zone 
5 de peau) \k oil la solidification n'a pas dissocte les plages de corindon primaire et les 
colonies eutectiques. Ce sont ces zones qui donnent en effet la meilleure lecture de 
tenacite. Les hearts en tenacite apr6s calcination entre produits reduits et de I'invention 
sont encore plus marques hors de cette zone de peau, \k ou se forment les cellules 
eutectiques et oti ce concentrent les esp&ces r^duites. 
1 o Nous avons done trouvS un nouveau type de grain fondu alumine-zircone : 

- compact (done resistant mecaniquement puisqu'il beneficie de la tenacite intrinseque 
des materiaux alumine-zircone) 

- peu sensible k I'oxydation (stable thermiquement), et cela independamment du fait 
que les grains contiennent ou non un stabilisateur de la zircone. 

1 5 Ces proprtetes destinent le produit de I'invention en particulier k une utilisation 

comme grain abrasif (en particulier dans les meules k liant mineral vitreux) ou comme 
grain tefractaire (dans des applications oCi la resistance k I'oxydation est desirable, en 
particulier dans les tefractaires b lanes frittes) . Les grains de I'invention permettent ainsi 
de b^neficier dans ces applications des avantages des grains alumine-zircone, 

20 notamment de leur grande tenacite et de leur resistance k I'usure et k la corrosion. 
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REVENDICATIONS 

1. Grains d'alumine-zircone fondus presentant Panalyse chimique suivante, en 
% en masse : 

Zr0 2 + HfCb: 10-60% 
5 AhOa: 38^90% 

Si0 2 : < 0,8% 

Impuretes : < 1,2% 

caracterises en ce qu'ils presented un 6tat leg^rement reduit tel que lesdits grains 
contiennent moins de 100 ppm de carbone, et presentent : 
10 a) une porosis, definie par le nombre de pores d'une taille superieure k 20 /vm, 

au plus 6gale k 6 pour des grains de numero F24 (norme FEPA F), 2 pour des grains de 
numero F60 et 1 pour des grains de numero F100, et 

b) une tenacity telle que definie dans la description, d'au moins 2,5MPa.m 1/2 
apr£s calcination k 900 °C sous air pendant 4 heures. 
15 2. Grains selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils presentent une 

resistance k I'impact apr£s calcination k 900°C sous air pendant 4 heures, telle que 
definie par I'essai defini dans la description, au moins egale k 40 pour des grains de 
numero F24, k 50 pour des grains de numero F60 et a 60 pour des grains de numero 
F100. 

20 3. Grains selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce qu'ils contiennent 

jusqu'a 10% en masse d'au moins un additif, cet ajout venant en substitution d'une 
partie de AhCh. 

4. Grains selon la revendication 3, caracterises en ce qu'ils contiennent jusqu'a 
3% en masse d'au moins un additif. 
25 5. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracterises en ce 

que ZrOi + HfCh represented 35 k 50% en masse et AI2Q3 represente 48 k 65% en 
masse. 

6. Grains selon les revendications 4 et 5, caracterises en ce que 

Zr02 + Hf02 represented 38-45% en masse, et 
30 S1O2 represente < 0,4% en masse. 

7. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterises en ce 
qu'ils contiennent moins de 50 ppm de carbone. 



WO 00/34201 



27 



PCT/FR99/03057 



,8. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, caracterises en ce 
qu'ils liberent dans le test d'attaque acide defini dans la description, moins de 50 cm 3 
d'hydrogerie par 100g de grains. 

9. Grains selon la revendication 8, caracterises en ce qu'ils lib£rent moins de 
5 25 cm 3 d'hydrogfene par 1 00 g de grains. 

10. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, caracterises en ce 
. qu'ils contiennent, comme additif, au moins Tun des oxydes suivants : oxyde d'yttrium, 

oxyde de titane et oxyde de magnesium. 

11. Grains selon la revendication 10, caracterises en ce qu'ils contiennent de 
10 Poxyde d'yttrium. 

12. Grains selon la revendication 10 ou 11, caracterises en ce qu'ils 
contiennent de I'oxyde d'yttrium k raison de 0,3 k 2% en masse et/ou de I'oxyde de 
titane k raison de 1 k 3% en masse et/ou de I'oxyde de magnesium a raison de 1 k 2% 
en masse. 

15 13. Grains selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterises en ce 

que leur structure comprend pour I'essentiel des colonies eutectiques orientees dans 
lesquelles les espaces interlamellaires ou interfibres sont inferieurs k 4000 angstroms. 

14. Grains selon I'une quelconque des revendication 1 a 12, caracterises en ce 
qu'au moins 25% d'entre eux ne comportent pas de microfissures. 

20 15. Grains selon I'une quelconque des revendications 1 k 14, caracterises en ce 

que leur numero de grain va de F1 2 k F 1 20. 

. 16. Outils abrasifs constitues de grains abrasifs lies par un liant ou deposes en 
couche sur un support souple et retenus par un liant, caracterises en ce qu'au moins 
une partie des grains abrasifs sont tels que definis k I'une quelconque des 

25 revendications 1 k 15. 

17. Outils selon la revendication 1 6, caracterises en ce que ce sont des meules 
eten ce que le liant est un liant mineral vitreux. 

18. Pieces refractaires constituees de grains d'alumine-zircone incorpores dans 
une matrice, caracterisees en ce que les grains d'alumine-zircone sont au moins en 

30 partie tels que definis k I'une quelconque des revendications 1 a 1 5. 

19. Pieces refractaires selon la revendication 18, caracterisees en ce que les 
grains d'alumine-zircone sont incorpores dans une matrice k base d'oxydes. 

20. Utilisation de pieces refractaires selon la revendication 18 ou 19 dans la 
coulee continue de I'acier, en particulier comme plaques k tiroir. 
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